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VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON KOKEREIABWASSER MIT GAS DURCHLAS S I GER MEMBRAN 

Beschreibung: 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Kokereiabwasser, das 
mit Stickstoffverbindungen, wie z.B. N 4 + -, N0 2 "-, N0 3 ~-lonen sowie Cyaniden 
und Sulfiden belastet ist. 

Im Stand der Technik wird die Reinigung dieser Kokereiabwasser in mehr- 
10 stufigen Verfahren innerhalb groBvolumiger Behalter durchgefuhrt. Im Allge- 
meinen erfolgt zunachst eine Denitrifikation in Abwesenheit von Sauerstoff, bei 
der N0 3 — -lonen abgebaut werden. AnschlieSend wird ein Kohlenstoffabbau 
bzw. CSB-Abbau mit Hilfe aerober Bakterienstamme durchgefuhrt. Danach 
erfolgt eine Zwischenklarung, bei der mitgeschwemmte Biomasse abgetrennt 
15 wird. Es schlie&t sich eine Nitrifikation an, die im allgemeinen als Tragerbiologie 
ausgebildet ist. Zur Immobilisierung der Mikroorganismen werden Kunststoff- 
Fullkorper als Tragermaterial eingesetzt. Bei diesem Verfahrensschritt erfolgt 
eine Umwandlung von NH 4 + -lonen in N0 2 ~- bzw. N0 3 ~-lonen. Hieran schlieSt 
sich eine zweite Denitrifikationsstufe an, in der die N0 2 — sowie N0 3 ~-lonen zu 
20 elementarem Stickstoff (N 2 ) umgewandelt werden. Es schlieRen sich eine 
, Nachbeluftung zur Anreicherung des Belebtschlammes mit Sauerstoff sowie 
eine Nachklarung, in der der Belebtschlamm vom Abwasser getrennt wird, an. 

Die bei der Nitrifikation und Denitrifikation ablaufenden chemischen Vorgange 
25 konnen durch die im Folgenden angegebenen Reaktionsgleichungen be- 
schrieben werden: 

Umwandlung von stickstoffhaltigen Verbindungen durch Nitrifikation: 

30 
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NH 4 + + =- 0 2 □ N0 2 ~ + H 2 0 + 2H + 

N0 2 "+ - O z □ N0 3 ~ 

5 Abbau von Nitraten durch Denitrifikation in Abwesenheit von Sauerstoff: 

10H + 2N0 3 ~ □ 20H" + N 2 + 4H 2 0 

Als Wasserstoff-Donatoren bei der Denitrifikation konnen organische Kohlen- 
10 stoffverbindungen dienen. 

Ein groRer Nachteil konventioneller biologischer Reinigungsverfahren besteht 
darin, dass ein gleichgerichteter Sauerstoff- und Substrattransport von au&en in 
die Bakterienflocken hinein stattfindet. Die Nitrifikation lauft daher sauerstoff- 
15 limitiert ab und ein GroRteil der in den Bakterienflocken enthaltenen Nitrifikanten 
nimmt am Umsatz nicht tail. Dies ist als wesentlicher Grund dafur anzusehen, 
dass die konventionellen biologischen Reinigungsverfahren einen hohen Platz- 
bedarf und damit einhergehend groBe Investitions- und Betriebskosten verur- 
sachen. 

20 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Reinigung von mit 
Stickstoffverbindungen, Cyaniden und Sulfiden belasteten Kokereiabwasser 
anzugeben, welches niedrige investitions- und Betriebskosten erlaubt. 

25 Gegenstand der Erfindung und Losung der Aufgabe ist ein Verfahren zur 
Reinigung von Kokereiabwasser, das mit Stickstoffverbindungen, Cyaniden und 
Sulfiden belastet ist, 
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wobei das Kokereiabwasser einen in einen Flussigkeitskreislauf 
eingebundenen Reaktor durchstr6mt, der mindestens einen innenseitig 
von einem sauerstoffhaltigen Druckgas beaufschlagten gasdurchlassigen 
Membranschlauch enthalt, und 

wobei an der flussigkeitsumstromten AulJenseite des Membran- 
schlauches ein Biofilm aufrechterhalten wird, in dessen aufgrund der 
Gasdurchlassigkeit des Membranschlauches sauerstoffreichen Innen- 
bereich eine selektive Nitrifikation von im Abwasser enthaltenen stick- 
stoffhaltigen Verbindungen zu Nitraten stattfindet und gleichzeitig in 
einem sauerstoffarmen Aufcenbereich des Biofilms eine Denitrifikation 
von Nitraten zu elementarem Stickstoff erfolgt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt einen wirksamen Abbau stickstoff- 

15 haltiger Verunreinigungen. Die Verwendung des beschriebenen Reaktors ge- 
wahrleistet sehr hohe Nitrifikationsraten bei gleichzeitig sehr hohen Denitrifika- 
tionsraten. Aufgrund des gasdurchlassigen Membranschlauches ist eine von- 
einander unabhangige Substrat- und Sauerstoffversorgung der Mikroorganis- 
men des Biofilms moglich. Wahrend an der Aufcenseite des Biofilms ein sauer- 

20 stoffarmes Milieu vorliegt, welches sehr hohe Denitrifikationsraten in diesem 
Bereich erlaubt, sind in den direkt an die Oberflache des Membranschlauches 
angrenzenden Bereichen des Biofilms aufgrund des dort herrschenden 
reichlichen Angebotes an Sauerstoff sehr gute Nitrifikationsraten erzielbar. Die 
bei konventionellen biologischen Reinigungsverfahren erforderlichen separaten 

25 Nitrifikations- und Denitrifikationsstufen konnen beim erfindungsgemalien Ver- 
fahren zu einem einzigen Verfahrensschritt zusammengefasst werden. Dadurch 
konnen der apparative Aufwand, der Platzbedarf sowie die Investitions- und 
Betriebskosten gegenuber dem konventionellen Verfahren deutlich reduziert 
werden. Die kompakte Bauweise erlaubt einen produktionsintegrierten Einsatz 

30 bei deutlich hoheren Konzentrationen als im Endabwasser, wodurch die Reini- 
gung des Abwassers erheblich erleichtert wird. 
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Der beim erfindungsgema&en Verfahren eingesetzte Reaktor mit gasdurch- 
lassigem Membranschlauch ist an sich bekannt. Bislang wurde ein solcher 
Reaktor jedoch lediglich zu Versuchszwecken mit synthetischen Abwassern 
und organisch belasteten Abwassern aus Schlachthofen eingesetzt. Uber- 
5 raschenderweise ist der Reaktor jedoch auch fur die Reinigung von 
Kokereiabwasser geeignet, das im Vergleich zu vorbekannten Anwendungen 
mit Cyaniden und Sulfiden belastet ist. Der an der Oberflache des Membran- 
schlauches anhaftende Biofilm entsteht, wenn sich Mikroorganismen an 
Grenzflachen anlagern und dort wachsen. Der Biofilm kann hierbei entweder 

10 aus im Abwasser enthaltenen Stoffen und/oder aus dem Abwasser zugesetzten 
Bioschlammen entstehen. Als Membranschlauche werden vorzugsweise poren- 
freie Schlauche, z.B. Silikonmembranschlauche, eingesetzt. Besonders bewahrt 
hat in diesem Zusammenhang ein Polyestergarn, welches mit Silicium be- 
schichtet ist. Als sauerstoffhaltiges Druckgas kommt elementarer Sauerstoff 

15 (0 2 ), aber auch Kohlendioxid (C0 2 ) in Frage. 

Vorzugsweise sind innerhalb des Flussigkeitskreislaufes mehrere Reaktoren in 
Reihe geschaltet, die von dem Flussigkeitsstrom nacheinander durchstromt 
werden. Entsprechend konnen im Stromungsraum eines Reaktors auch 

20 mehrere, von einem sauerstoffhaltigen Druckgas beaufschlagte Membran- 
schlauche in Stromungsrichtung hintereinander angeordnet werden. Die Dicke 
des Biofilms wird Ober die StrQmungsgeschwindigkeit der Flussigkeit im Reaktor 
reguliert. Dies verhindert ein zu starkes Wachstum der Denitrifikationsschicht, 
die mit einem Verblocken des Reaktors einhergehen kann. Ab einer Dicke von 

25 100 bis 200 urn nehmen Biofilme nicht mehr am Stoffumsatz teil. Daher muss 
die Bildung von zu dicken Biofilmen verhindert werden. Durch die Einstellung 
einer geeigneten Strom ungsgeschwindigkeit werden Biofilmbereiche mit groRer 
Dicke abgeschert und die Bildung von zu groBen Filmdicken verhindert. Anhand 
einer kontinuierlichen Oberwachung von Analysen-Messdaten innerhalb des 

30 Flussigkeitskreislaufes kann festgestellt werden, ob eine for die biologische 
Reinigung optimale Stromungsgeschwindigkeit vorliegt. 



WO 2004/096719 



PCT/EP2004/003353 



5 



Vorzugsweise wird der dem Membranschlauch zugefuhrte Druckgasstrom mit 
Hilfe von im Flussigkeitskreislauf gemessenen Analysewerten des Abwassers 
reguliert. Dies erlaubt sehr hohe Denitrifikationsraten an der AuGenseite des 
Biofilms bei gleichzeitig sehr hohen Nitrifikationsraten im an den Membran- 
5 schlauch angrenzenden Innenbereich des Biofilms. Als Messdaten eignen sich 
beispielsweise der 0 2 -, NH 4 + -, N0 3 ~, N0 2 "-, C0 2 -sowie N 2 -Gehalt im FlUssig- 
keitskreislauf. Die gezielte Regulierung des zugefuhrten Druckgasstromes er- 
laubt eine prazise Steuerung und/oder Regulierung der ablaufenden Denitri- 
fikations- und Nitrifikationsvorgange. 

10 

Vor Entnahme eines gereinigten Teilstromes aus dem Flussigkeitskreislauf wird 
dieser Teilstrom vorzugsweise mit Hilfe einer in den FlUssigkeitskreislauf einge- 
bundenen Klareinrichtung von Biofilmteilchen befreit. Dadurch wird verhindert, 
dass das die Reinigungsanlage verlassende gereinigte Abwasser mit Schlamm 

15 verunreinigt ist. Als Klareinrichtung kommt sowohl ein Nachklarbecken in Frage, 
innerhalb dessen eine Sedimentation der Biofilmteilchen erfolgt, oder aber auch 
eine Zentrifuge. Eine Zufuhr von ungereinigtem Kokereiabwasser in den Flus- 
sigkeitskreislauf wird vorzugsweise mit Hilfe von Analysewerten des gereinigten 
Abwassers reguliert oder gesteuert. Dies erlaubt ein sicheres Einhalten von 

20 Grenzwerten bei gleichzeitig stabilem Verhalten im Reaktor. Als Analysewerte 
kommen wiederum beispielsweise der Gehalt von 0 2 , NH 4 + , N0 3 ~, N0 2 ~, 
C0 2 sowie N 2 im Flussigkeitskreislauf in Frage. Hiermit ist eine gezielte Ein- 
stellung der Verweilzeit des Abwassers im Flussigkeitskreislauf moglich. 

« 

25 Das ungereinigte Kokereiabwasser kann vor der Einleitung in den Flussigkeits- 
kreislauf durch eine chemische Fallungsstufe gefuhrt werden. Diese vorge- 
schaltete erste Reinigungsstufe entlastet das biologische Reinigungsverfahren. 
Durch die Zugabe von beispielsweise FeCI 3 werden in der chemischen 
Fallungsstufe bereits ein Teil der Stickstoffverbindungen aus dem Abwasser 

30 entfernt. 
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Die Temperatur des Abwassers im Reaktor wird vorzugsweise Uber einen 
Warmetauscher eingestellt. Hierdurch kann eine gleichmaBig optimale Tem- 
peratur fur die Mikroorganismen gewahrleistet werden. Der Warmetauscher ist 
hierbei in den FIQssigkeitskreislauf des zu reinigenden Abwassers einge- 
5 bunden. 



Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer lediglich ein Ausfuhrungsbeispiel 
darstellenden Zeichnung ausftihrlich erlautert. Es zeigen schematisch: 

Fig. 1 ein VerfahrenflieSbild des erfindungsgema&en biologischen Reini- 

gungsverfahrens, und 



Fig. 2 einen Querschnitt durch einen von Druckgas beaufschlagten, 

gasdurchlassigen Membranschlauch in einem erfindungsgemalJ 
15 eingesetzten Reaktor. 

Die Fig. 1 zeigt einen schematischen Aufbau des erfindungsgema&en biolo- 
gischen Verfahrens zur Reinigung von mit Stickstoffverbindungen, Cyaniden 
und Sulfiden belastetem Kokereiabwasser. Das zu reinigende Kokereiabwasser 

20 wird aus einer Vorlage 1 in einen FIQssigkeitskreislauf 2 eingespeist, in den ein 
vom Kokereiabwasser durchstromter Reaktor 3 eingebunden ist. Der Reaktor 3 
enthalt mehrere innenseitig von einem sauerstoffhaltigen Druckgas 4 beauf- 
schlagte gasdurchlassige Membranschlauche 5. Im Ausfuhrungsbeispiel wird 
als sauerstoffhaltiges Druckgas 4 elementarer Sauerstoff eingesetzt. An der 

25 flQssigkeitsOberstromten Au&enseite der Membranschlauche 5 wird ein Biofilm 
6 aufrechterhalten. Aufgrund der Gasdurchlassigkeit des Membranschlauches 5 
findet im sauerstoffreichen Innenbereich 7 des Biofilms 6 eine selektive Nitri- 
fikation vom im Abwasser enthaltenen stickstoffhaltigen Verbindungen zu 
Nitraten statt. Gleichzeitig erfolgt in einem sauerstoffarmen AuBenbereich 8 des 

30 Biofilms 6 eine Denitrifikation von Nitraten zu elementarem Stickstoff. Dies wird 
besonders in der Fig. 2 deutlich, die einen Querschnitt durch den vom Biofilm 6 
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ummantelten gasdurchlassigen Membranschlauch 5 darstellt. Wahrend in dem 
an die Oberflache des Membranschlauches 5 unmittelbar angrenzenden Be- 
reich 7 des Biofilms 6 ein reichliches Sauerstoffangebot vorliegt, welches dort 
for sehr hohe Nitrifikationsraten sorgt, liegt an der AuRenseite 8 des Biofilms 6 
5 eine sehr niedrige Sauerstoffkonzentration vor, die ihrerseits in diesem Bereich 
8 sehr hohe Denitrifikationsraten ermoglicht. Aufgrund der Entkopplung von 
Substrat- und Sauerstoffversorgung der Mikroorganismen des Biofilms 6 
konnen auf engstem Raum sowohl Nitrifikations- als auch Denitrifikations- 
prozesse mit sehr hohen Raten stattfinden. Gegenuber konventionellen biolo- 
10 gischen Reinigungsverfahren, bei denen die Nitrifikation und die Denitrifikation 
in zwei voneinander getrennten Behaltern nacheinander durchgefuhrt werden 
mussen, zeichnet sich das erfindungsgemafie Verfahren durch einen sehr ge- 
ringen apparativen Aufwand, einen geringen Platzbedarf und gleichzeitig 
geringe Investitions- und Betriebskosten aus. 

15 

Der im Ausfuhrungsbeispiel eingesetzte Membranschlauch 5 besteht aus einem 
mit Silicium beschichten Polyestergarn. Der AuGendurchmesser des Membran- 
schlauches betragt 3 mm bei einer Wandstarke von 0,5 mm. Die spezifische 
Oberflache des Schlauches betragt zwischen 20 und 200 m 2 /m 3 . Der an dem 
20 Membranschlauch 5 anhaftende Biofilm 6 entsteht aus im Abwasser enthal- 
tenen Stoffen und/oder aus dem Abwasser zugesetzten Bioschlammen. Hierbei 
lagem sich Mikroorganismen an der Oberflache des Membranschlauches an 
und wachsen dort. 



25 Die Dicke des Biofilms 6 wird mit Hilfe einer Pumpe 9 Uber die Stromungs- 
geschwindigkeit der Flussigkeit im Reaktor 3 reguliert. Hierdurch wird ein zu 
starkes Wachstum der Denitrifikationsschicht 8 verhindert, die zu einem Ver- 
blocken des Reaktors 3 fuhren kann. Ab einer Dicke vom 100 bis 200 urn 
nehmen Biofilme nicht mehr am Stoffumsatz teil. Die mit Hilfe der Pumpe 9 

30 eingestellte Stromung schert Bereiche grofcer Dicke ab und verhindert damit zu 
grolie Biofilmdicken. 
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Der dem Membranschlauch 5 zugefGhrte Druckgasstrom 4 wird mit Hilfe von im 
FIQssigkeitskreislauf 2 gemessenen Analysewerten des Abwassers reguliert. 
Hierdurch konnen gezielt gleichzeitig sehr hohe Denitrifikationsraten an der 
Aufcenseite 9 des Biofilms 6 und sehr hohe Nitrifikationsraten im Innenbereich 7 
5 des Biofilms 6 eingestellt werden. Die Analysewerte werden iiber Messinstru- 
mente 10 fortlaufend Gberwacht. Vor Entnahme eines gereinigten Teilstromes 
1 1 aus dem FIQssigkeitskreislauf 2 wird dieser Teilstrom 1 1 mit Hilfe eines in 
den FIQssigkeitskreislauf 2 eingebundenen Nachklarbeckens 12 von Biofilm- 
teilchen befreit. Dadurch wird ein Mitriss von Bioschlamm im gereinigten Ab- 

10 wasser verhindert. Eine Zufuhr von ungereinigtem Kokereiabwasser aus der 
Vorlage 1 in den FIQssigkeitskreislauf 2 wird mit Hilfe von Analysewerten des 
gereinigten Abwassers reguliert oder gesteuert. Dies erlaubt ein sicheres Ein- 
halten von Grenzwerten bei gleichzeitig stabiler Betriebsweise innerhalb des 
Reaktors 3. Durch die sich dabei einstellende VerdGnnung lassen sich auch 

15 problematische Bestandteile, z.B. Cyanide und Sulfide, beherrschen. In den 
FIQssigkeitskreislauf 2 ist auch ein Warmetauscher 13 eingebunden, urn die 
Temperatur des Abwassers im Reaktor 3 einstellen zu konnen. Hierdurch kann 
eine stets optimale Temperatur fQr die Mikroorganismen des Biofilms 6 sicher 
gewahrleistet werden. Die Temperatur wird mit Hilfe einer entsprechenden 

20 Messvorrichtung 14 Gberwacht. Ferner ist eine pH-Wert-Regelung 15 vorge- 
sehen, urn die Konzentration von H + - bzw. OH~-lonen im FIQssigkeitskreislauf 2 
einstellen zu konnen. 
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PatentansprOche: 

1. Verfahren zur Reinigung von Kokereiabwasser, das mit Stickstoff- 
verbindungen, Cyaniden und Sulfiden belastet ist, 

wobei das Kokereiabwasser einen in einen FIQssigkeitskreislauf (2) 
eingebundenen Reaktor (3) durchstr6mt, der mindestens einen innen- 
seitig von einem sauerstoffhaltigen Druckgas (4) beaufschlagten gas- 
durchiassigen Membranschlauch (5) enthalt, und 

wobei an der flussigkeitsumstromten AuBenseite des Membran- 
schlauches (5) ein Biofilm (6) aufrechterhalten wird, in dessen aufgrund 
der Gasdurchlassigkeit des Membranschlauches (5) sauerstoffreichen 
Innenbereich (7) eine selektive Nitrifikation von im Abwasser enthaltenen 
stickstoffhaltigen Verbindungen zu Nitraten stattfindet und gleichzeitig in 
einem sauerstoffarmen Au&enbereich (8) des Biofilms (6) eine Denitri- 
fikation von Nitraten zu elementarem Stickstoff erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei innerhalb des FIQssigkeitskreislaufes (2) 
mehrere Reaktoren (3) in Reihe geschaltet und von dem Flussigkeitsstrom 
nacheinander durchstromt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Dicke des Biofilms (6) Dber die 
Stromungsgeschwindigkeit der FIQssigkeit im Reaktor (3) reguliert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der dem 
Membranschlauch (5) zugefuhrte Druckgasstrom (4) mit Hilfe von im FIQssig- 
keitskreislauf (2) gemessenen Analysenwerten des Abwassers reguliert wird. 



30 



r 



WO 2004/096719 



PC77EP2004/003353 



10 

* 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass vor Ent- 
nahme eines gereinigten Teilstromes (11) aus dem Flussigkeitskreislauf (2) 
dieser Teilstrom (11) mit Hilfe einer in den Flussigkeitskreislauf (2) einge- 
bundenen Klareinrichtung (12) von Biofilmteilchen befreit wird. 

5 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine Zufuhr 
von ungereinigtem Kokereiabwasser in den Flussigkeitskreislauf (2) mit Hilfe 
von Analysewerten des gereinigten Abwassers reguliert oder gesteuert wird. 

10 7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
ungereinigte Kokereiabwasser vor der Einleitung in den Flussigkeitskreislauf (2) 
durch eine chemische Fallungsstufe gefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
15 Temperatur des Abwassers im Reaktor (3) uber einen Warmetauscher (13) 
eingestellt wird. 
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